Влияние катализатора на выход продукта реакции циклопентадиена и γ-метакрилоилпропокситриметоксисилана по реакции Дильса-Альдера by Байкова, Н. А. & Кухленкова, Н. О.
XVII Международная научно-практическая конференция имени профессора Л.П. Кулёва
532
912–921.
3. P. Kucharczyk, I. Poljansek, V. Sedlarik, V. Kas-
parkova, A. Salakova, J. Drbohlav, U. Cvelbar, 
P. Saha// J. App. Polym Sci., 2011.– 2.– 1275–
1285.
влияние катализатора на выХод 
Продукта реакции циклоПентадиена и 
γ-метакрилоилПроПокСитриметокСиСилана 
По реакции дильСа-альдера
Н.А. Байкова, Н.О. Кухленкова
Научный руководитель – д.т.н., профессор В.Г. Бондалетов
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, baikova_natasha_92@mail.ru
Продукты, получаемые из циклопентадиена 
(диен) и непредельных соединений силоксано-
вого ряда (диенофил), обладают уникальными 
потенциальными возможностями. наличие по-
лициклического непредельного фрагмента пред-
полагает участие в реакциях полимеризации 
как по аддиционному механизму с раскрытием 
двойной связи с образованием линейного поли-
мерного (олигомерного) продукта, так и по мета-
тезисному механизму с раскрытием цикла и по-
явлением двойной С=С связи в основной цепи. 
Этот механизм предполагает на следующей ста-
дии образование сшитых полимерных структур, 
обладающих в перспективе уникальной прочно-
стью и устойчивостью к внешним неблагопри-
ятным воздействиям.
Уникальность получаемым соединениям 
придает наличие в молекуле триалкоксисилано-
вого заместителя, позволяющего им участвовать 
в реакциях типа поликонденсации с образова-
нием продуктов полиорганосилоксанового ряда 
с объемными циклоалкеновыми фрагментами в 
боковой цепи. Участие непредельных силано-
вых соединений в процессах получения полио-
лефиновых композиций приводит к реализации 
технологий работы с термопластами с последу-
ющей их сшивкой и образованием очень проч-
ных структур, аналогичных реактопластам.
Целью представленной работы является ис-
следование влияния концентрации катализатора 
на выход целевого продукта, образующегося по 
реакции диенового синтеза между циклопента-
диеном и γ-метакрилоилпропокситриметокси-
силаном.
Процесс основан на реакции дильса-альде-
ра [1], которая представлена ниже:
Параллельно с основной реакцией протека-
ет побочная реакция образования дициклопен-
тадиена вследствие димеризации молекулы ци-
клопентадиена по реакции дильса-альдера [2]:
Синтез проводился при комнатной темпе-
ратуре, в качестве реактора использовали сте-
клянные герметичные реактора объемом 20 см3. 
Мольное соотношение исходных компонентов 
рис. 1.  
рис. 2.  
рис. 3.  Зависимость выхода 3-(три-
метоксисилил)-пропил-2-метилбицик-
ло[2,2,1]гепт-5-ен-2-карбоксилата от 
времени реакции при различных концен-
трациях катализатора при 20 °С
 Секция 8.  Химическая технология полимерных материалов
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1 : 1. Концентрации выбранного в качестве ката-
лизатора SnCl4 равнялись 0; 0,8; 1,3 % мас. Про-
должительность времени реакции составляла 
260 часов.
анализ состава реакционной массы осу-
ществлен обработкой ЯМр 1н-спектров на 
ЯМр-Фурье спектрометре «AVANCE AV 300».
Зависимость выхода целевого продукта от 
времени реакции при различных концентрациях 
катализатора представлена на рисунке.
из представленных результатов следует, что 
увеличение концентрации катализатора приво-
дит к повышению выхода целевого продукта, то 
есть реакция эффективно катализируется кисло-
тами Льюиса. Поэтому целесообразно его при-
менение для получения продуктов, механизм 
реакций которых основан на реакциях диль-
са-альдера.
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интенсивное развитие органической хи-
мии привело к большому многообразию ве-
ществ, способных выступать в качестве моно-
меров, пригодных для получения полимеров 
различного назначения. одним из самых новых, 
современных и универсальных способов по-
лучения полимеров является метатезисная по-
лимеризация с раскрытием цикла (Ring Opening 
Metathesis Polymerization–ROMP). В качестве 
мономеров для ROM-полимеризации использу-
ют циклические олефины, такие как норборнен, 
дициклопентадиен, циклооктен и др. С появле-
нием наиболее активных и устойчивых к кисло-
роду и влаге воздуха рутениевых катализаторов, 
стало возможным использовать мономеры, име-
ющие функциональные группы [1].
В настоящее время особый практический 
интерес представляют полимеры на основе нор-
борнена и его функциональных производных, в 
силу уникальности их свойств, таких как про-
зрачность, химическая устойчивость, высокие 
адгезионные и диэлектрические свойства [2]. 
одними из таких функциональных производных 
норборнена являются диметиловые эфиры бици-
кло[2.2.1]гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой кислоты 
(дМЭ), получаемые по реакции дильса-альдера 
из побочного продукта нефтяного пиролиза-ди-
циклопентадиена и диметилмалеата. В результа-
те реакции образуется смесь изомеров экзо,эк-
зо- и эндо,эндо-дМЭ в количестве 40 и 60 мас. % 
соответственно. Полимер на основе смеси дМЭ 
имеет нестереорегулярное линейное строение 
полимерной цепи. В связи с чем, материал име-
ет недостаточно высокие физико-механические 
свойства, и растворим в хлороформе и ацетоне. 
для повышения прочности полимера, темпера-
турной стабильности и стойкости к агрессив-
ным средам к дМЭ можно добавлять би-функ-
циональные сомономеры, имеющие в своей 
структуре два норборненовых фрагмента, кото-
рые в процессе ROMP раскрываются и образуют 
сетчатую структуру полимера.
Целью данной работы явилось получение 
сополимеров на основе диметиловых эфиров би-
цикло[2.2.1]гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой кисло-
ты и изучение их физико-механических свойств.
В качестве би-функционального сомономе-
ра использовали экзо, экзо-N,N´-гексилен-ди(-
норборнен-2,3-дикарбоксиимид) (exo-C6D) [3]. 
Exo-C6D добавляли к дМЭ в количестве 
от 1 до 3,5 мол. %. Сополимеризацию проводи-
ли в массе мономеров, в качестве катализатора 
использовали оригинальных катализатор типа 
Ховейды-Граббса II поколения [4] в массовом 
соотношении катализатор:мономер равному 
1 : 15000. Физико-механические свойства сопо-
